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Plus wtlnm w,. * " , " 1C ? 4 - <"»*«•" un groupe cyaJJ<i _ 
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35 la pnaae dee ^TXT^'Z^' ' 7" * Vl "° 8i " 
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«0 present. ^CS*^^*^ ^ Proo,de 
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un solvant organique, en particulier dans un solvant organique ca- 
pable de faire gonfler le copolymere, par rapport au degre existent 
dans un etat sec. Cette propriety est inevitablement nuisible pour 
le copolymere dans son utilisation pratique. 
5 Comme on l'a de"crit ci-dessus, ces procedes sont defec- 

tueux au point de vue des procedes de polymerisation eux-mSmes, ou 
bien le copolymere obtenu n'est pas satisfaisant au point de vue 
proprietes, mSme si ces procedes ne sont pas defectueux au point 
de vue du procede lui-mSme, et ainsi on ne peut pas dire que ces 
10 process soient industrielleraent avantageux. 

Par suite d' etudes sur les proprietes physiques de co- 
polymers poreux reticules et des facteurs qui dirigent ces pro- 
prietes, ainsi qu'en ce qui concerne un procede de preparation de 
copolymeres qui a une grande aire de surface, une porosity elev4e 
15 et un diametre de pore important, et surtout un copolymere poreux 
reticule qui presente eertaines caracteristiques excellentes, la 
demanderesse est arrivee a la presente invention. 

En consequence, un objet de la presente invention est. 
de prevoir un procede Indus triellement avantageux pour preparer un 
20 copolymere reticule qui est utile comme agent de separation ou com- 
ma produit d' adsorption, et cet objet peut Stre facilement atteint 
en copolymerisant-un cyanure monovinylique ou un cyanure monoviny- 
lidenique monomere avec un monomere polyvinylique, en presence 
d'un solvent organique qui est inerte vis-a-vis de ces monomere s, 
25 qui sert de solvant et qui peut egalement gonfler le copolymere pro- 
duit, et un polymere monovinylique lineaire qui peut former une 
phase liquide homogene avec les monomeres et le solvant, et en re- 
tirant le monomere lineaire du copolymere resultant par extraction 
selon la presente invention. 
50 - P^sente invention sera maintenant decrite en rela- 

tion avec les dessins ci- joints dans lesquels : n 

La figure 1 est une courbe designant la quantite d'ecou- 
lement represented l'effet du copolymere obtenu par la presente 
invention pour la separation d'hydrocarbures selon la chroraatogra- 
55 Phie sur colonne ,• on porte en abscisses le nombre de fractions, 
A indiquant le copolymere -1, B le copolymere-4, C le n-hexane et 
D l'hexene-l ; et 

La figure 2 est une courbe indiquant la quantite d'ecou- 
lement representant l'effet du copolymere de la present- invention 
0 pour la separation de sucres selon la chromatographie avec impre- 
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snation de gel. i e nonbre ttna port4 en a „ 50lases 
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au^ente, ,?°T" f™* gonflene ^ utili.* con^e facteur pour 
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par la reaction et qui est inerte vis-a-vis de la r<aoticn *. 

* -«» — z. advent 1 :*:: ,™ 

d a Mroearbures antiques tela que le benaene, 1. toluene, 
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Comme polymfere monovinylique lindaire ajoute aux matie- 
res de depart dans le procede de la presente invention, on peut em- 
ployer n'iraporte quel polymfere independamment des matiferes preraife- 
res raonom&res et, de mani&re concrete, on peut indiquer le poly- 
4 styrfene, le polyraethylstyrene, 1' acetate de polyvinyle, le poly-, 
acrylate de methyle, le polyraethacrylate de methyle, etc.... 

On exige que ces polym&res soient choisis afin de for- 
mer une phase liquide homogfene avec les monomferes et le sol van t 
utilises lorsqu'on les melange avec eux. 

10 Le degre de polymerisation du polymfere choisi est d r or- 

dinaire de 50 a environ 5.-000, de preference d 1 environ 50 k 1.000, 
en considdrant sa solubility, et la quantity de polyrafere k litiliser 
peut §tre choisie de manifere facultative selon la propriety souhai- 
tee du copolymfere produit. En general, lorsque le polymfere est em- 

15 Ploye en quantity bien superieure, le copolymfere produit tend a 

avoir une porosite augments, et le polymfere est d ! ordinaire employe 
au taux de 1 k 100 % en poids, de preference 2 k 30 % par rapport 
au melange de monomferes. 

Dans le procede de la presente invention, on emploie 

20 avantageusement un catalyseur comme initiateur de reaction. Ce ca- 
talyseur est tel qu f on en utilise en general dans une reaction de 
polymerisation vinylique, par exemple du peroxyde de benzoyle, du 
peroxyde de lauroyle, du peroxyde de t-butyle, l'azobisisobutyro- 
nitrile, etc.... Dans la presente invention, on peut employer la 

25 copolymerisation sequencee dans laquelle les raonon&res decrits ci- 
dessus sont introduits sous forme appropriee ou la polymerisation 
en suspension dans un milieu aqueux. En realisant le procede de po- 
lymerisation en suspension, un produit stabilisant la suspension 
est de preference ajoute au systfeme reactionnel, et, generalement, 

30 ce produit stabilisant la suspension est choisi,, de manifere facul- 
tative, parmi l'alcool poly vinylique, le polyraethacrylate de sodium, 
le polyacrylate de sodium, le carbonate de calcium, le sulfate de 
calcium, l'amidon, etc.... 

Egalement, la temperature de reaction de polymerisation 

?5 est d f ordinaire de 60 k 90 °C sous la pression atmospherique; bien 
qu'elle puisse Stre au-dessus d'une temperature k laquelle le ra- 
dical libre de l f initiateur est forme. 

Ulterieurement, le copolymfere ainsi obtenu est soumis k 
un traitement d 1 extraction avec un solvant convenable qui est capa- 

40 ble de dissoudre le polymfcre lineaire ajoute dans la polymerisation 
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10 t< d, solrant utilise. En . &4ral i. U 

aire de surface „„„„ genera1 ' le °»Poljn*r. peut a„oir una 

M da polyrtrH^lrT \ < "' S ' , " nMe eD * "Wmtl- 

r.. ~i quantite de nonomare polyvlnylique . 

Use. at las p^ ^.V' * «*" 

«. co™ suit ST^ST^STT T"" "* 
de 1'aePTlohih.ii. realisation dans lequel on utilise 

20 nylLLTne L 0Omne du divi- 

nyibenzene technique oontenant environ 44 * a>****x « ,v ? 
56 JC de divinylbenzene en t*r,* ! ethylvinylbenzene et 

"yiDenzene en tant que monoraere polyvinvliau* h„ r^i 
styrene ou de l»ac^tafc» rta „ ! „ , ^yvinyxique, du poly- 

et da tel„.ne ^ZnT^^? ^ ~ *^ 

TABLEAU 



25 



30 



35 



40 



N* 


Compos 
Acrylonitrile 


sition de monor 
DVB j EVB 


aeres, % 
Toluene 


Polystyrene 


1 

) 2 
3 
4 

5 


29 
29 
29 
29 
29 

Proprie'tes nhv 


40 
40 
40 
40 
40 


31 
31 
31 
31 
31 

A.. 


. 100 
v 0 
100 
100 N 
100 


0 
5 

5 GO 


n° 


i uu «0 

Mre de surface 
m /g de polymere 


poiymere produit 

Volume de pores 
cm-Vg de polymere 


1 

2 

? 

Ae^tf 


12,0 
8,0 
180,0 
130,0 

ite de polyyinyle 90j0 


0,13 
0,10 
0,70 
1,20 

o,8o 
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Note : 

(1) Les quantity d'acrylonitrile, de divinylbenzene 
(DVB) et d'e*thylvinylbenzene (EVB) sont presentees par le pourcen- 
tage en poids respectif dans le melange du total de monomeres. 
5 (2) Les quantites de toluene, de polystyrene et d'aceta- 

te de polyvinyle sont presentees par le pourcentage en poids res- 
pectif par rapport au melange du total des monomeres. 

(3) L'aire de surface est presentee par une valeur mesu- 
re'e par le precede d'adsorption d'azote gazeux (type a eeouleraent) 

10 en utilisant un dispcsitif du type SA-200 fabriqu** par la societe 
dite Shibata Scientific Devices Industries Ltd. 

(4) Le volume de pore est presente par une valeur raesu- 
ree par impregnation de mercure sous pression (volume de pores pre- 
sents dans 1 g du copolymere) en utilisant un dispositlf du type 

15 65A fabrique par la soeiete* dite Carlo Erba Co. (Italie). 

(5) Le poids moleculaire moyen determine par voie visco- 
simetrique est de 32.000 pour le polystyrene et de I7.2OO pour l'a- 
cetate de polyvinyle . 

Comme on l'a deerit ci-dessus, le copolymere prepare par 

20 le procedS de la presente invention est bien superieur k celui pre- 
pare en realisant une polymerisation avec un agent de gonfleraent 
ou un polymere lineaire, chacun separ<?ment, du fait que le copoly- 
mere de la presente invention a une aire de surface bien superieu- 
re et une porosite bien plus grande. En consequence, le copolymere 

25 de la presente invention, presentant une excellente aire de surfa- 
ce et une excellente porosite, est extrSmement utile comme produit 
d adsorption. On doit noter qu'alors que des copolymers (la plu- 
part etant generaleraent connus dans la technique) resultant du sty- 
rene et du vinylbenzene, qui sont des monomeres monovinyliques non 

30 polaires, presentent une forte aptitude k V adsorption pour des 
. substances non polaires, le copolymere obtenu par la presente in- 
vention, presente de son c8t£, une forte aptitude a 1' adsorption 
pour les substances polaires. En consequence, le copolymere obtenu 
par la presente invention fournit un produit d'adsorption particu- 

35 lierement efficace pour l'enlevement, la separation et le raffinage 
des substances polaires existant dans les substances non polaires 
En outre, la distribution dtroite de rayons de pore dans les copo- 
lymers obtenus par la presente invention permet, bien sOr, une ap- 
plication des copolymers au domaine de la filtration de gel par 

40 un choix approprie - des rayons de pores. 
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Snatlon de -[T "2 ^ '*"' r 1S ""-'^l*" P*r 

de preference ^ Jl^T" " 7°° * ^ * * 5 & 5 -°°° 

».» ->/«. de prerer'L f° " i% e V" " ta - * «f~ 0,1 a 
tent un pff B f , * coVs * Ces copolymers presen- 

ted un effet de separation bien a^Hore puisqu'en plus d w! 

10 sent pas gorifles la " ' E ° ° Utre * ces "polymeres ne . 
brises par la presslon h» egalement lis ne sont pas 

«U en ae^arant -^TX^TrZ " * 

20 

EXEMPLE PR HEALISArrnw i 

introdulte dan, Jn. * de ben2 ° rle * «*' 

une solution aqueuse formes on „. ^ . ^ 
sodium et de n e *f -■ , rDiee ae 20 S d © chlorure de 

.dner. par t JlT v '' ° lnS1 ,U9 de ^ " ul * 

55 tionne d'a ^ref, " Jf**" "° h< ' « addi- 

ction, Hi 5 re ^Lt ! 36 ^ '° 1UTO) - 

Manta pendant * Zres aTa^M dl I T & U *"•*•«■»■"» 
Par extraction neures at a iu debarrassa du polystyrene ajoute 

parraites, blanches et opaques. Le rende- 
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merit etait 85 g. L'aire de surface et le volume de pores du copoly- 
mfere (I) etaient respect! vement 180 m 2 /g et 0,70 cra^/g. A tltre de 
comparaison, un autre copolymfere (II) a ete prepare par le procede 
indique ci-dessus, sauf que du toluene n'a pas ete ajoute dans la 
5 polymerisation. Le polymere (II ) a donne une aire de surface de. 
8 m 2 /g et un volume de pores de 0,10 cm*Vg. 

Un autre copolymfcre (III) prepare par le procede indique 
ci-dessus, sauf que du polystyrene n'a pas ete ajoute, a donne une 
aire de surface de 12,0 m 2 /g et un volume de pores de 0,1} cm 5 /g. 
10 Dans l'exemple indique ci-dessus, l'aire de surface et le volume de 
pores de chaque copolym^re ont ete mesures par le me me procede que 
celui utilise pour les mesures indiqu^es dans le tableau. Un copo- 
lymere prepare par le procede indique ci-dessus, sauf que du poly- 
styrene a ete remplace par de 1' acetate de polyvinyle (poids moie- 
15 culaire mesure par la methode viscosimetrique : 17.200), a donne 

une aire de surface de I90 m 2 /g et un volume de pores de 0,80 cm'/g. 

EXEMPLE DE REALISATION 2 
Les mSmes operations que celles decrites dans l'exemple 
de realisation 1, sauf en ce qui concerne l 1 utilisation de 45 g 
20 d'acrylonitrile, de 55 g de divinylbenzfene technique (purete 56 %), 
de 50 g de toluene et de 3,5 g de polystyrene (poids moieculaire 
raoyen mesure par la methode viscosimetrique : I7.OOO), ont donne 
89 g d'un polymere sous la forme de spheres parfaites, blanches et 
opaques. Le polymere a fourni une aire de surface de 67,3 m 2 /g et 
25 un volume de pores de 0,84 cnP/g. 

EXEMPLE DE REALISATION "5 
Les raSmes operations que celles decrites dans I'exemple 
de realisation 1, sauf en ce qui concerne 1 1 utilisation .de 50 g 
d f acrylonitrile, de 50 g de dimethacrylate dVethylfeneglycol, de 
30 100 g de toluene et de 5/g de polystyrene (poids moieculaire moyen 
- mesure par la methode viscosimetrique : 32. 000), <5ht fourni 83 g 
d ? un polymere sous la forme de spheres parfaites, blanches et opa- 
ques i Le polymere a donne une aire de surface de 81,0 m 2 /g et un 
volume de pores de 0,88 cnrVg. 
55 EXEMPLE DB REALISATION 4 

Les mSmes operations que celles decrites dans l'exemple 
de realisation 1, sauf en ce qui concerne l'utilisation de 45 g 
d'acrylonitrile, de 55 g de divinylbenzene technique (purete 56 £), 
de 100 g de toluene et de 5 g de polystyrene (poids moieculaire 
40 moyen mesure par la methode viscosimetrique : 17.000), ont fourni 
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89 < d'un polyrtr, SO ua u fo™, d. spheres parfaites, blanches 
at un volume de pores de 0,546 cnP/g. 

5 s..„„ , ^ OT 1 '* ^° r " 0l - a "^- 1« eopolyaeres preWss 
5 salon 1. proeede da la presente invention ont une a^aUan" ZT. 

EXEMPLE DE REFERENCE T 
Separation de n-hexane a partir d'hexene-1 

10 ci-dessus alte^utml' 6 *~ U ^ «« <*crit 

A titre de comparison, un copolymere (iv) prepare oar 

a 1, preparation du c p "Xe 
(I), sauf qu'on a substitue" le styrene aonoaere a 1'acrylonitoile 

15 (IV 6 ^ UtillS ' ^ 16 t6St de ^P^tion. Le copol^re 

A 5 (IV) avait une aire de surface de I7n m 2/„ ^ , copoiymere 

de 0,35 ci?/ s . 7 /g 6tUn VOlunje de P° res 

Proc€de de preparation : 

colonne d'an^Za^ da^ToHtT" ? Intr ° dU " ^ ™ 
- f oumir une ooueh. da ^2^^ S^W " ** * 

a dd te Shlaanu Co.). u results* .at presente. sur la n 

TO „ '„ ardonn&a presentent la quantlte' d'eeoulenent d'hv 

• S^T","*"* * -SaWto.' dfl. pnaaant 

invention. Lea abscisses sa referent an noctore da fractions 

liaation i olall,e » ent 1« exemples'de rea- 

lisation indite oi-dessns, les..oopolyrtres obtenus par la pres.n 
ta invention sont trea effleaces pour retirer des substances de 

Ctf P °^" 4 C0ntenU85 »— 1 d " 5U ^«= de Zndr. po- 
lite, par suite da leur aptitude d'adaorptlon pour les substances 
da plu grande polarite. En outre, les copperas de la pre e"e 

0 avoir des pair f f" *" Pr&eDtS C ° P01 ^ 

des proprletes physiques qui variant dans une gamme plus lar- 
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ge et qu'ils peuvent Stre fabriques avec un prix de revient infe- 
rieur. 

EXEMPLE DE REFERENCE 2 
Separation de sucres en utilisant une chromatographie 
5 par impregnation de gel (type GPC-IA, fabrique par la societe dlte 
Shimazu Co) 

Environ 70 ml de particules de copolym&re (diamfetre de 
particules : 50 b. 100 p) ont ete introduits dans tine colonne de 9 
mm de diamfetre et de 1.215 ram de hauteur. 0,1 ml d'une solution 

10 aqueuse contenant 0,142 mg d'amidon soluble, 0,109 rag de raffinose, 
0,202 mg de maltose et 0,105 mg de glucose a ete envoys au sonnnet 
de la colonne et on a deverse de l ! eau pure a 60°C sous une pres- 
sion de tSte de 4 kg/cm . Le resultat est presente sur la figure 2, 
dans laquelle le premier pic montre le pic de l'amidon soluble et 

15 le second pic montre celui des autres monosaccharides. A partir de 
ce resultat, on a trouve que la separation sur la base des diffe- 
rences des dimensions moieculaires est ef fectivement realisee . 

La presente invention n'est pas limitee aux exemples de 
realisation qui viennent d T §tre decrits, elle est au contraire 

20 susceptible de variantes et de modifications qui apparaitront a 
l'homme de I'art. 
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REVENDICATIONS 
1 " Pr00 * <M de P^Paration d'un copolymere poreux reti- 
cule contenant un groupe cyano, caracterise en ce qu'on polymerise 
un cyanure monovinylique ou un cyanure monovinylidenique monlere 
5 avec un monomere polyvinyllque, en presence d'un solvant organique 
qui est inerte pour ce. ^nomerea et qui sert de solvant, tout en 
pouvant egalement faire gonfler le copolymere produit, et d'un po- 
lymer monovinylique lineaire qui pent former une phase liquide ho- 
mog*ne avec le monomere et le solvant, et en ce qu'on retire le po 
10 lymere lineaire du copolymere resultant par extraction. 

2 - Proce-de de preparation d'un copolymere poreux reti- 
cule contenant un groupe cyano selon la revendication 1, caracte- 

diLr 06 ^ 1S ° yanUre monov ^^ on le. cyanure monovinyli- 
denique monomere est 1'acrylonitrile ou le - methacrylonitrile . 

cue m 3 - ftP °°* M S6l0n la revendi ^tion 1, caracterise- en ce 
que le monomere polyvinyllque est choisi parmi le divinylbenzene 

IZTXITII' 16 « n —^ » trivinylhenSH e di- 
acrylate d ^thyleneglyeol et le dimethacrylate d'ethyleneglycol 

PO oue 1« .o", I ?POe * W Sel ° n ^ revendic *W<* 1> caracterise- en ce 
20 que le solvant organique est un hydrccarbure aromatique cu un hy- 
drocarbure halogene. y 

ous le « -> 5 «" Sel ° n 1& revendic ^ion 1. caracterise en ce 

que le polymere monovinylique lineaire est choisi parmi le polystv- 

« t d' 1 ; fc ^^ ls ^e, 1'acetate de polyvinyle, le polyac^lt 

25 te de methyle et le polymethacrylate de methyle. 

que la ouantit/r^ re7endicafclon ^ caracterise en ce 

^ue la quantity de monomere polyvinyllque utilise est de 20 a 5 0 * 
en se basant sur le poids du total des monomeres vinyliques. 

7 " Procede " sel °n la revendication 1, caracterise en ce 
30 ue la quantite de solvant organique utilised est de 20 a ,00 en 
se basant sur le volume du total des monomeres vinyliques 
cue 1 I Pr °°* M Sel ° n U 1, caracterise en ce 

S de ZX*^^^* 9 ^ ~ylique lin,aire - 

35 ' • " 9 " Proo€d6 selon la revendication 1, caracterise en ce 
que la quantite de polype monovinylique lineaire utilisee est de 

ques. 6n ^ baSSnt ^ P6ldS dU t0tal deS mo ^es vinyli- 

40 cule contend" * Pr<?Paratlon d '™ copolymere pcreux reti- 

40 cule contenant un groupe cyano, caracterise en ce qu'il consiste a 
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polym^riser tin cyanure monovinylique ou un cyanure monovinylid&ii- 
que monomfere avec un raonomfere poly vinyl ique, en presence d*un hy- 
drocarbure aromatique ou d'un hydrocarbure halog&ie et d ! un poly- f 
mere monovinylique lin^aire choisi parmi le polystyrene, le poly- 
5 methyls tyrfene, 1' acetate de polyvinyle, I'acrylate de poly vinyls 
et le polym£thacrylate de methyle, et & retirer le polymfere lineal- 
re du copolymfere resultant par extraction. 

11 - Copolym&re poreux r£ticuie contenant un groupe cya- 
no convenant a la chromatographie par impregnation de gel, caracte- 
10 rise en ce qu'il est produit par le procddg selon la revendication 
1, et en ce qu'il fournit une aire de surface de 10 k 1.000 m 2 /g, 
un volume de pores de 0,1 k 1,4 cnrVg et un rayon de pores de 25 k 
5.000 A. 
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Fig. 2 



